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Ionen enthalten würde- Die Schwankungen der 
Gesamtzahl derselben sind uns gleichgültig, nicht 
aber die Schwankungen der relativen Konzen- 
tration der beiden Ionenarten, welche das Auf- 
treten positiver oder negativer Ladungen ver- 
ursachen müssen. Nimmt z. B. die Anzahl der 


Kationen von E auf zd + ð) zu, die An- 
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Formel (4) für die mittlere Überschußladung: 


y =e Vr, (10) 
wo e die spezifische Elektronenladung bezeichnet. 
Wäre diese, bereits von Bateman!) abgeleitete 
Formel allgemein anwendbar, so müßte z. B. 
ein in den Elektrolyten eingetauchter Faraday- 
scher Käfig, mit einem Elektroskop verbunden, 
bequem meßbare Ladungen von wechselndem 
Vorzeichen und von der Größenordnung mehrerer 
elektrostatischer Einheiten anzeigen. 

Soweit haben wir jedoch nur den die Dif- 
fusion bewirkenden osmotischen Druck in Rech- 
nung gezogen, wie wenn es sieh um eine 
Mischung von Stickstoff und Sauerstoff handeln 
würde, wahrend doch in Wirklichkeit einer Ent- 
fernung von normaler Verteilung auch gleich- 
zeitig die dabei entstehenden elektrostatischen 
Potentialkräfte entgegenwirken müssen. Deren 
Einfluß hängt allerdings auch von der Gestalt 
des mit Ionen erfüllten Raumes, sowie von der 
Art der Umgebung ab, aber seine Größen- 
ordnung erhalten wir, wenn wir uns denselben: 
als Kugel (vom Radius 4) vorstellen, welche mit 
einem größeren Reservoir mittels einer sehr 
langen und sehr dünnen Röhre in Verbindung 
steht. 

Das Auftreten einer Oberflächenladung E 
auf jener Kugel ist dann mit einer elektrischen 
Arbeit von der Größenordnung 

E I vo e? 

2aR 2 aK 
verbunden (wo K die Dielektrizitatskonstantę 
des Mediums bedeutet), welche zu der osmoti- 
schen Arbeit zu addieren ist. 

Somit ergibt sich in diesem Falle eine mittlere 
positive oder negative Überschußladung im Be- 
trage von: 
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‚volumen von der en 
der ob dabei spezielle molekulare 
räfte is "Spiel treten (Lehmann?)). 

5. Dagegen läßt sich die Theorie quan- 
EB. für den Fall entwickeln, wo 
magnetische Richtkraft A auf Teil- 
ius para’ oder diamagnetischer Substanz 
-t. Sind es z. B. verlängerte Rotations- 
de vom Volumen V, Exzentrizitát y (als 
vorausgesetzt), so suchen sich dieselben 
1 den magnetischen Kraftlinien einzustellen, 
var mit einem Drehungsmoment 


z an? Va? h? sin © cos © . 


> 


olekularbewegungen wirken dieser Parallel- 
g entgegen, und nach Formel (4) findet 
beispielsweise leicht, daß die relative 
skeit der parallelen und der normalen 
igen (bezogen auf gleiche Körperwinkel) 
1 E 
erhält wie 1:6 5 ` EE 
tzt man Zahlenwerte ein, so sieht man, 
ich durch Wahl geeigneter flüssiger Me- 
Eisenchloridlósung), suspendierter Teilchen 
Feldstärken leicht alle möglichen Fälle 
eren lassen, sowohl fast vollständige Par- 
chtung (Sättigung) wie auch ganz unregel- 
'e Anordnung. š ° : 
jese Erscheinungen ließen sich gewiß leicht 
skopisch beobachten und messend ver- 
1, ein-indirekt darauf beruhendes Phänomen 
brigens "schon seit einiger Zeit bekannt, 
ch die Erscheinungen der magnetischen 
elbrechung und-des magnetischen Dichrois- 
)» welehe an kolloidalen Eisenhydroxyd- 
gen (Majorana, Cotton und Mouton) 
: an in Flüssigkeiten suspendierten Kristall- 
rn (Meslin, Chaudier) auftreten; kürz- 
haben Zeeman und Hoogenboom die- 
nomene an Salmiaknebeln bei Er- 
ag eines elektrischen Feldes nachgewiesen. 
in diesen Fällen meist eine dem Quadrat 
elektfischen bzw. magnetischen Kraft pro- 
onald Wirkung gefunden wurde, zeigt, daß 
ıd von vollständiger Parallelrichtung 
Kristfillchen sehr weit entfernt war. Natür- 
hàngt ja die ganze moderne, namentlich von 
gevin begründete Theorie des Dia- und Para- 
netismus, sowie der von Cotton und Mouton 
homogenen Flüssigkeiten beobachteten Er- 
inungen hiermit zusammen, da ja auch in 
elben- das Boltzmannsche e-^2-Gesetz die 


> 1 ine interessante 
r) Von Prof. Pockels wurde ich auf eine in i 
EM. Maugains, C. R.Z, — 1912, ا‎ 
acht! y ach sich die zeitliche EE er 
varmaijordnung bei geeigneter Anordnung durc d 
ımern|zu erkennen gibt, welches im magnetischen 
tgs hwindet. Š 
kton und Mouton, C. R. 142, 141, 317, 19063 
با‎ C. R. 138, 888, 930, 1059, 1305, 1438, I 4 
-182, 1903; J. Cledudier, C. R. 137, 245, 1903; 
: C. M. Hoogenboom, Versi. Ak. Wet. 
70, 921, 1911/12; Beibl 86, 741, 1912: 


egung um die Gleich- 
usführen, deren Ampli- 


tuden innerhalb des Bereichs der mittleren 
Ablenkung nach den früher erwähnten Formeln 
für gewöhnliche Brownsche Rotationsbewegung 
geschätzt werden können. In stark verdünnten 
Gasen, wo die Reibungswiderstände proportional 
der Gasdichte sind! wird die Geschwindigkeit 
der Schwankungen mit Verdünnung zunehmen 
und kann vielleicht als Maß der Verdünnung 
dienen. An diese letzten zwei Beispiele lieBen 
sich auch interessante theoretische Spekulationen 
anknüpfen über die durch Endlichkeit der Wir- 
kungsquanten hervorgebrachten Modifikationen, 
doch scheint sich derzeit keine Aussicht dar- 
zubieten, um denselben eine experimentell direkt 
greifbare Gestalt zu verleihen. 

8 18. Insoweit haben wir uns ausschließ- 
lich mit Schwankungen der Koordinaten eines 
Systems beschäftigt. In ähnlicher Weise könnte 
man auch an der Hand der Gleichung (3) die 
Schwankungen der Energie oder der Geschwin- 
digkeiten der einzelnen Koordinaten untersuchen. 
Die mittleren Energieschwankungen sind eigent- 
lich unter Umständen ganz beträchtlich, sie ent- 
sprechen z. B. für 1 cm? Wasser einer Ver- 
schiebung des Schwerpunktes in der Vertikal- 
richtung von derGróBenordnung eines Millimeters, 
doch ist ein experimenteller Nachweis derselben 
angesichts der Ungenauigkeit kalorimetrischer 
Messungen ganz aussichtslos. 

$ 19. Besser steht es mit den Geschwindig- 
keitsschwankungen. Da die kinetische Energie 
eine quadratische Funktion der Impulse ist, und 
da diese im Ausdruck für die Zustandswahr- 
scheinlichkeit mit den Koordinaten gleichberechtigt 
auftreten, sieht man ohne weiteres, analog wie 
in (8), daß für die Geschwindigkeit jeder Koordi- 
natenbewegung das Fehlergesetz gilt, und daß 
ihre mittlere kinetische Energie gleich ist; 

I EE 3 
> 2 

Das ist einfach das Maxwellsche Ver- 
teilungsgesetz der Molekulargeschwindigkeiten 
und Aquipartitionsgesetz der Energie. 

Durch direkte Beobachtung läßt sich die 
Geschwindigkeit natürlich nicht messen, obwohl 
ihre Größe z.B. bei mikroskopisch kleinen Teilchen 
sonst ganz geeignet wäre, denn sie ändert unauf- 
hörlich ihre Richtung, und man sieht nur die geo- 
metrische Resultante der zahlreichen, außerordent- 
lich kurzen mittleren Weglängen: als „Brown- 
sche Bewegung“. ‘Wohl aber kann in indirekter 
Weise die Geschwińdigkeitsverteilung der Moles: 
küle eines sehr verdünnten leuchtenden Gases 
kontrolliert werden, da sie zufolge des Dopp- 
lerschen Prinzips ein genaues Widerbild finden 
muß in der Intensitätsverteilung im Bereiche 
einer jeden Spektrallinie. 

Bekanntlich hat schon Michelson Mes- 
sungen der Breite von Spektrallinien ausgeführt, 
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Weise zum Ge 

gelassen wird, steigt es im allgemeinen, ent- 
gegen der Schwere, eine Strecke von selbst 
empor, und zwar gemäß der aus (54) für xy — o 
folgenden Formel: 


(z+ “مم‎ 
4Dt 


ay Dt 
deren Werte für UN Zeiten £ durch die 
Kurven 1, 2, 3, 4 der Fig. 3 versinnlicht 
werden: ^s 
Der durchschnittliche Arbeitsbetrag, welchen 
ein solches Teilchen von selbst, also im Wider- 
spruch mit dem II. Hauptsatze, auf Kosten der 


Umgebungswärme leistet, beträgt also?) 


1) Am einfachsten folgt jene Berechnung schon dar- 
aus, daß die Formel (48), unter Einführung jenes c-Wertes, 
der Gleichung اھ‎ vc=o genügen muß. Vgl Ein- 
steins Ableitung, 

2) Trotzdem ist ein (automatisches) Perpetifm mobile 
unmöglich. Vgl M. Smoluchowski, diese Zeitschr. 


13, 1069, 1912; Vorträge üb, kinet, Theorien usW. 7 f; 
Bull, Acad. Cracovie 1915 p. 4 


men gleichkornigen Suspension. 


inhomogene Lésungen|die Verteilungs 48) 


hne, wei bar, und obwohl ات‎ 


Fraktioniering r Gummi- ٠. 


guttLósungen größte Sorgfalt verwende 


ist es doch schwer, diesbezügliche Einwände 
vollständig zu entkräften, 0۳ 

Darum möchte ich eine Modifikation dieser 
Versuche vorschlagen"), welche diese Schwierig- 
keiten vollständig vermeidet, d. i die systema- 
tische Beobachtung eines einzelnen Teilchens. 
Würde man die sukzessiven Entfernungen dej. 
selben vom GefaBboden in 4quidistanten Zeit- 
intervallen (während langer Zeitstrecken) be- 
stimmen, so würde dieses statistische Material 
genau der Verteilung einer sedimentierten und 
zwar gleichkórnigen Suspension entsprechen; 
andererseits ließe sich an demselben Teilchen, 
mit Hilfe von (54) oder auch mit Hilfe eigener 
Versuche mit größeren H die Fallgeschwindig- 
keit c ermitteln, so daß man von jeder 
Unsicherheit in bezug auf Homogenität der 


7) Diesbezügliche Versuche sind in Vorbereitung. 
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Diese Methode der Ableitung bietet gegen- 
über mancher anderen den Vorteil, daß man 
nicht die Gültigkeit der Stokesschen Wider- 
standsformel für die Brownschen Zickzack- 
bewegungen vorauszusetzen braucht, sondern 
sich auf die, z. B. von Perrin experimentell 
nachgewiesene Tatsache stützen kann, daß die- 
selbe für die Fallbewegung gültig ist!) 

Im übrigen illustriert dieses Beispiel beson- 
ders klar die Unzulánglichkeit des üblichen 
Entropiebegriffes bei Anwendung auf derartige 
Erscheinungen. Für ein schweres Teilchen ist 
natürlich der GefáBboden die Lage, welche sich 
durch maximale Entropie des aus dem Teil- 
chen und dem umgebenden Medium bestehen- 
den Systems auszeichnet, und der Thermo- 
dynamiker würde erwarten, daß diese Lage von 
dem durch dissipative Reibungskräfte beein- 
flußten Teilchen schließlich aufgesucht würde. 

In Wirklichkeit zeichnet sich zwar die nie- 


drigste Lage für lange Zeiträume tatsächlich- 


(gemäß 55) durch maximale Wahrscheinlichkeit 
aus; wegen dereinseitigen Begrenzung entspricht 
dieselbe jedoch durchaus nicht dem  durch- 
schnittlichen Aufenthaltsort des Teilchens. Als 
durchschnittlicher Wert der innerhalb langer 
Zeiten von dem Teilchen eingenommenen Ab- 
stände vom Gefäßboden resultiert aus jener 
Gleichung die Größe: 


ee MAS (56) 


welche. man vielleicht kurz: „Dicke der Sedi- 


Ste di ZU 


0 Weise zum Gefäßboden gebracht und dort los- 


gelassen wird, steigt es im allgemeinen, ent- 
e Te A d ۳ 
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entatiönsschichte‘ nennen kónnte. RE 
selbst wenn ei eilchen auf ‚irgendeine 


01010161111611 nachywWestgrens Me- 


mittels Zentrifugierens gegen die eine 
Vand einer Küvette treiben und dann die Ver. 
breitung der Teilchen studieren, sobald die 
Küvette so aufgestellt ist, daß jene Wand zu 
unterst liegt. 

In anderer Weise sind derartige Erschei- 
nungen häufig verwirklicht worden: bei Ver- 
suchen über reversible Kolloide, nach Art des 
kolloiden Schwefels, bei welchen geringe Elek- 
trolytzusätze oder Temperaturänderungen eine 
Koagulation bewirkl, während die -entgegenge- len 
setzte Operation das Koagulum in Einzelteilchen j 
auflöst, welche/ der Schwere entgegenf aufsteigen LA LA 
d. h. „in Lösung“ gehen. 

Bekanntlich hat Perrin auf die Unter- 
suchung des Sedimentationsgleichgewichts (48) 
seine genaueste Methode zur Bestimmung der 
Zahl N gegründet, welche nur die Ausführung 
zweier relativpf einfacher Messungen erfordert: [8 
1. Ermittelung der Höhe x, in welcher eine 


Abnahme der Zahl der Kolloidteilchen auf = 


erfolgt. | 2. Ermittelung des  Teilchenradius. 1 
Merkwürdig bleibt bei diesen, mit großem 1 
experimentellen. Geschick ausgeführten Unter- 
suchungen immerhin eine gewisse Divergenz des 
Schlußresultats N — 68,2 - 1022, gegenüber dem 
aus den Millikanschen Messungen folgenden 
Werte N سے‎ 60,6 - 1022, welch letzterer auch 
durch andere Erscheinungen (Strahlung, Radio- 
aktivität) gestützt wird. 

Wie dieser Widerspruch zu lósen ist, wage 
ich nicht zu entscheiden, doch móchte ich auf 
eine Hauptschwierigkeit der Perrinschen Me- 
thode hinweisen, die Herstellung einer vollkom- 
men gleichkórnigen Suspension. isf {uf 
48) 
und bw 
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ist ses “doch enh AR EE EE 
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M. v. Smoluchowski (Lemberg), Experi- 
mentell nachweisbare, der üblichen Ther- 
modynamik, widersprechende Moleku'ar- 
phánomene. 

L 

8 r. Der Titel meines Referates klingt etwas 
revolutionär, und ich glaube tatsächlich, noch 
vor zehn Jahren wäre es em Wagnis gewesen, 
sich in dieser Versammlung so respektwidrig 
über die traditionelle Auffassung der Thermo- 
dynamik zu äußern, Doch heute haben wir 
erstens überhaupt weniger Respekt vor Dogmen 
in der Physik, und zweitens ist in der Wert- 
schätzung der kinetischen Atomistik und der 
"Thermodynamik ein gewaltiger Umschwung ein- 
getreten. 

Übrigens handelt es sich uns heute zum 
Teil um längst bekannte Erscheinungen, wie die 
im Jahre 1827 entdeckte Brownsche Molekular- 
bewegung, die seit 20 Jahren bekannte Opa- 
leszenz von Gasen im kritischen Zustande, die 
alltägliche Erscheinung des Himmelsblaus usw. 
Nur das Verständnis derselben auf Grund der 
kinetischen Theorie ist neueren Datums, und 
auch hier liegt das Neue und den hergebrachten 
Anschauungen Widersprechende eigentlich nur 
darin, daß man mit dem Maxwellschen Ge-. 
schwindigkeitsverteilungsgesetz und überhaupt 
mit der Auffassung der Wärme als Bewegungs- 
erscheinung einmal Ernst machte, während mam 
sich früher daran gewöhnt hatte, dies als eine 
Art poetisches Gleichnis zu betrachten. Heute, 
da die Ansichten über die ganze Sache sich, 
geklärt haben, mag es an der Zeit sein, eine 
zusammenfassende Übersicht über diese Er- 
scheinungen zu geben, deren prinzipielle Wich- 
tigkeit darin besteht, daß sie als unzweideutige 
Experimenta erucis den langwierigen Kampf 
zwischen kinetischer Theorie und phanomena- 
listischer Thermodynamik zugunsten der ersteren 
entscheiden. Dabei werden gleichzeitig noch 
einige Probleme hervortreten, welche zu weiterer 
theoretischer und experimenteller Untersuchung 
einladen.. 

§ z. Wir wollen uns von vornherein auf 
die Betrachtung solcher Zustände beschränken, 
welche einem thermodynamischen Gleichgewicht 
entsprechen, da hier die Widersprüche klar zu- 
tage treten. Während nämlich der herkömm- 
lichen thermodynamischen Auffassung zufolge 
ein abgeschlossenes System einem G/eichgewichts- 
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r berufen uns auf die seitens der 
Mechanik ausführlich begründeten 
daß die Zustände, welche ein im 
t befindliches System durchläuft, 
chen Zustandsverteilung entsprechen, 
Nahrscheinlichkeit eines bestimmten, 
oordinaten g und die Momente p 
ustandes des Systems (welches in 
د‎ den betrachteten Körper und das 
le Temperaturbad umfaßt) bestimmt 
. Boltzmann-Gibbssche Formel: 


dq, dq, ...dp, dha... du, (3) 

die der betreffenden Konfiguration 
د‎ Gesamtenergie bedeutet. Integriert 
Ausdruck nach allen Variabeln mit 
er (mit einem 9 identischen) Ko- 
elche"die Abweichung des Systems 
ustande definiert, so erhalt man für 
er Systeme, welche zwischen & und 

;-éinen ur 


dW=ae ie E ue (4) 
bei Verschiebung der Koordinate e 
rachtęten Zustand in den normalen 
tszustjand geleistete Arbeit bedeutet. 
` a ih allgemeinen eine Funktion 
jur dann genau konstant, wenn die 
: so {gewählt ist, daß sie in der 
ie E “ausschließlich in dem Aus- 
orkommt. Dies erfordert vor allem, 
t Veränderung von ¢ zusammen- 
netische Energie sich (in dem in 
ımerniden Bereiche) als L = a Ec ۶ 
on e unabhängigen Koeffizienten < 


>raxis kann man meist durch ein 
ود‎ Kriterium über die Konstanz des 
zw. über die Zulässigkeit der Wahl 
te ٤ entscheiden. Denkt man sich 
auf Veränderung der Koordinate & 


dr 


Kraft — 3s durch eine genau gleiche, 


engesetzte Zusatzkraft aufgehoben, 
st von vornherein klar, ob in diesem 

„astatischen“ System alle Werte 
د‎ wfhrscheinlich sind, ob also im 


; <= der. Horne adi 


diesbezüglich zu einem 
kommen übereinstimme 
Die von mir abgeleitet 
einen von der Einst 
Zahlenkoeffizienten, doc 
stande nie eine Bedeuty 
die dabei verwendete Be 
den Vorteil, daß sie ei 
den eigentlichen Mecha 
Bewegung gibt als di 
weniger anschaulichen 
thoden, aber ihre Anwel 
führung gewisser rechne 
— wie leider so viele 
schen Gastheorie وت‎ 
Zahlenkoeffizienten be 
handelte sich nun dama 
Form und die Größen 
und man vermutete ga 
haupt auf diesem Gebie 
telle Messungen ausfü 
wenige Jahre nachher, 
und seinen Mitarbeiter 
Heute besteht wohl ke 
der von Einstein ang 
großer Annäherung ri 
allgemein für die inner 
mittlere Änderung der 


reziproken Wert: des R. 
cher einer mit der G 
genden Änderung der 
entgegenwirkt. Hand 
translatorische Bewegi 
ist Lobau a, bei 


B 
5 = 87 ua’, ebenso 1 
den Werte für andere 
idische Gestalt, leicht 

Wie schön, wie al 
Abhängigkeit von uw, 3 
wert der Konstante) u 
theoretischen Formeln 
Svedberg, Perrin, 
browski, Seddig u. 
durch Zangger und Bi 
darauf brauche ich w 
zugehen. Es sind j 
suchungen Perrins ü 
wiß hinreichend bekani 
wirklich ein ganz klass 
die kinetische Atomist 
die uns hier interessie 

86. Auch die von 
Vermutungen betreffs 
der Brownschen Bewe 
Gasen schweben, ..sind 


der Form nach voll- 
den Resultate geführt. 
e Formel enthielt zwar 
inschen verschiedenen 
habe ich diesem Um- 
ng beigemessen. ‘Denn 
echnungsart bietet zwar 
en besseren Einblick in 
ismus der Brownschen 
„übrigen, physikalisch 
nd mehr indirekten Me- 
ndung erfordert die Ein: 
brischer Vereinfachungen 
Rechnungen der kineti- 
welche den Wert. des 
Hnflussen müssen. Es 
ls nur um die allgemeine 
ordnung des Resultates, 
nicht, daß sich über- 
te so exakte experimen- 
hren lassen, wie solche 
namentlich von Perrin 
angestellt worden sind, 
ln Zweifel darüber, daß 
gebene Zahlenfaktor mit 
:htig ist, daß man also 
alb der Zeit ¢ eintretende 
x-Koordinate hat: 
2H 0 +5 
en VB (5) 
t bedeutet, das ist den 
ibungswiderstandes, wel- 
chwindigkeit Eins erfol- 
betreffenden Koordinate 
es sich also um 
einer Kugel, so 


rotatorischer Bewegung 


ssen sich die betreffen- 


Falle, z. B. eine ellipso- 
erechnen. : 
Iseitig (in bezug auf die 
| a, sowie den Absolut- 
d quantitativ genau diese 
durch die Arbeiten!) von 
Chaudesaignes, Do- 
a., in letzter Zeit auch 
hi bestätigt worden sind, 
hl hier nicht näher ein- 
namentlich die Unter- 
hd seiner Mitarbeiter ge- 
t, dieselben bilden auch 
isches Beweismaterial für 
il und. insbesondere für 
enden Theorien. 

mir seinerzeit geäußerten 
er Existenz und der Art 
ung an Teilchen, die in 
| voll -bestätigt worden 


sapten, ahnten wir gar nicht, daB sich das Ex- 
ponentialgesetz und der Wert des Exponenten 
mittels. der einfachen und sinnreichen, kurz 
nachher von Perrin angewendeten Versuchs- 
methoden so genau kentrollieren und bestätigen 
lassen: würden, daß dies sogar eine der ge- 
nauesten Bestimmungen der Avogadroschen 
Konstante N ermöglichen würde. 

88. Der normale Fall eines stabilen Gleich- 
gewichts entspricht offenbar einer in e quadra- 
tischen Gestalt der Potentialfunktion (+), also 
z. B. einer elastischen, in die Ruhelaze zurück- 
treibenden Kraft. In diesem Falle sind zufolge 
Formel (4) die molekularkinetischen Abweichun- 
gen von der normalen Gleichgewichtslage nach 
dem Gaußschen Fehlergesetz verteilt, und die 
mittlere Abweichungsarbeit beträgt 


2.N 
Als Beispiel führen wir vor allem die schon 
vorher erwähnten Schwankungen!) der Gasdichte 
um den normalen Mittelwert an. Die bei (iso- 
thermer) Kompression vom spezifischen Volum 
v auf den Normalwert 1, geleistete Arbeit be- 
trägt nämlich pro Masseneinheit einer Substanz, 
welche einem äußeren Druck Po unterliegt, 


۳٢ — 7 |‏ د1 


(v TES Uy)" ts) (v = Zelt 
+ E usu rib ne 
Wird das Verhältnis der Anzahl der momentan 
in einem gewissen Volum V befindlichen Mole= 


küle n zu der auf dasselbe Volum entfallenden 


(6) 


e‏ توک 
Normalzahl » mit — = r + Û bezeichnet, so‏ 
» 


folgt aus obigen Formeln bei Beschränkung auf 
das erste Glied der Reihe (6), daß das mittlere 
Quadrat der positiven oder negativen Verdich- 
tung 


= HORB 
EE D wy”. 
NY m; 
beträgt, wo 8 den isothermen Kompressibilitäts- 
koeffizenten g— 一 E = bedeutet. 


Im Falle der Gültigkeit des Boyle-Charles- 
schen Gesetzes reduziert sich diese Formel auf 


die einfache, schon vorher erwähnte (2) Gestalt . 


e 5 
USA sonst müssen natürlich molekulare ` 


Anziehungskräfte. die Neigung zu Schwarm- 
bildung vermehren, dagegen müssen die Eigen- 
volumina der Moleküle oder überhaupt ab- 
stoßende Kräfte im entgegengesetzten Sinne 
wirken. ° 

essant ist auch der Fall, wo dem 
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feilchen infolge Anwesenheit des fiń 
Zwischenmediums aufeinander hydrodynamische 
Fernkrafte ausüben müssen. Svedbergs Ver- 
suche müssen unter anderem auch zur Warnung 
dienen, daß man bei Berechnung der Avogadro- 
schen Zahl nach der Perrinschen Methode nur 
sehr verdünnte Emulsionen benutzen darf. 

$ 10. Wenn es sich nicht um ultramikro- 
skopische Teilchen, sondern um eigentliche Mole- 
küle handelt, welche man nicht zählen kann, 
‚haben wir doch noch ein indirektes Mittel, um 
jene Ungleichfórmigkeiten der Dichte und ganz 
analog auch die Ungleichförmigkeiten der Kon- 
zentration gemischter Gase. oder Flüssigkeiten 
zu erkennen: das Tyndallsche - Opaleszenz- 
phänomen, hervorgerufen durch die mit den 
Dichteänderungen verbundenen Unterschiede des 
Brechungsexponenten. 

Für den scheinbaren Absorptienskoeffizienten 
eines gasfórmigen oder flüssigen Mediums, wel- 
‚cher mit dessen Opaleszenzvermógen eng zu- 
sammenhängt, erhalten wir durch Kombination 
der bekannten, von Lord Rayleigh abgeleiteten 
Formel für trübe Medien mit der Formel (7) 
und der Lorentzschen Relation zwischen Dichte 
“und Brechungsindex in ganz einfacher, wenn 
auch nicht von Bedenken freier Weise die 
Formel’) 

y a < I 7 
= 27 N CH 0 ا‎ 

(9) 
:deren Ableitung von Einstein durch eine sehr 
scharfsinnige explizite Berechnung der elektro- 
magnetischen Wellenstrahlung bestätigt worden 
ist. Dieselbe wird für ein ideales Gas identisch 
mit der Formel, durch welche Lord Rayleigh 
“die blaue Farbe des Himmels erklärte, indem 
er die heute wohl nicht mehr zu haltende An- 
nahme machte, daß die Moleküle der Luft 
solche .Diffraktionserscheinungen hervorrufen, 
als ob sie leitende Kugeln wären. Andererseits 
erklärt sie das Auftreten der auffallenden Opa- 
leszenzerscheinungen, welcheGase bei Annäherung 
an den kritischen Punkt aufweisen, und ebenso 
auch die Opaleszenz binärer Flüssigkeitsgemische 
bei Annaherung an den sogenannten kritischen 
Trennungspunkt. Sie ist ‘auch bis zu einem 
.gewissen Grade quantitativ bestätigt worden, 
und zwar für den ersteren Fall durch die Mes- 
sungen von Kusom und Kamerlingh Onnes, 
‘fur den zweiten Fall durch Friedlander vor 
Jahren angestellte Versuche, welche kürzlich. 
Wo. Ostwald von diesem Standpunkt aus dis- 
kutiert hat. 

$ 1a. Im kritischen Punkt selber tritt eine 
andere Art Gleichgewicht ein, indem hier die 

2 
Ausdrücke - und o Null werden, somit «die 
Verdichtungsarbeit y(ó) proportional wird der 
wierten Potenz der Verdichtung 64, und im Mittel 


9) VergL M. v. Smoluchowski, loc. cit. 7); ferner: 
Phil. Mag. 22 — ہے‎ 1912; A. Einstein, Ann. d. Phys, 
38, 1275; 1910; H. Keil e W.H.Kusom, 
Comm. fr. Phys. Leyden Di 005: W.H.Kusom, 
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